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Abstract of DE1 01 20802 

The invention relates to nanoparticles, 
comprising a support and a coating of a polymer 
material. The polymer material comprises 
functional groups, to which reversible metal ions 
are bonded. Said nanoparticles may be t 
incorporated in plastics and workpieces imay lf>e 
produced from the obtained compounds, which' 
are particularly suitable for medical applications. 
The workpieces for example, drainage tubes, or 
inner coatings of medical devices, give off small 
amounts of metal ions in contact with body fluids 
which have an anti-microbial or bacteriostatic 
effect. On longer application the penetration of 
disease-inducing agents is effectively 
suppressed. 
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Die Erfindung betrifft Nanopartikel, die einen Trager 
und ein aus einem Polymermaterial bestehendes Coating 
aufweisen. Das Polymermaterial enthalt funktionelle 
Gruppen, an die reversibel Metallionen gebunden sind. 
Die Nanopartikel lassen sich in Kunststoffe einarbeiten 
und aus den so erhaltenen Compounds konnen Werkstuk- 
ke hergestellt werden, die insbesondere fur medizinische 
Anwendungen geeignet sind. Die Werkstucke, beispiels- 
weise Drainageschlauche oder Innenauskleidungen von 
medizinischen Geraten, geben beim Kontakt mit Korper- 
flussigkeiten geringe Men gen an Metallionen ab, die anti- 
mikrobiell oder bakteriostatisch wirken. Auch bei langerer 
Anwendung lasst sich daher ein Eindringen von Krank- 
heitserregern wirksam unterdrucken. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Nanopartikel, welche eine antimikrobielle oder bakteriostatische Wirkung aufweisen, ein 
Compound, der diesc Nanopartikel enthalt sowie aus dem Compound hergestellte Werkstucke. Ferner betrifft die Erfin- 
S dung ein Verfahren zur Hcrstellung der Nanopartikel, ein Verfahren zur Herstellung des die Nanopartikel enthaltenden 
Compounds sowie die Verwendung der Nanopartikel als antimikrobielles oder bakteriostatisches Agens. 
[0002] I-ur den medizinischen Bedarf kommen eine Vielzahl von Artikeln zum Einsatz, welche aus Kunststoff herge- 
stellt sind. KunsislolTc habcn den Vorteil, dass sie sich leicht in beliebige Gestalt formen lassen, gunstig herzustellen sind 
und bei Bedarf auch eine erhohic ilcxibihtat oder Permeabilitat fur z. B. Case, Flussigkeiten oder lonen aufweisen kon- 

to nen. Vide dieser Gegensiande werden fur den einmaligen Gebrauch hergestellt und anschlieRend verworfen. Die Gegen- 
standc werden nach ihrer ITerstcllung z. B. durch Begasen mit Ethylenoxid sterilisiert. und anschlieBend steril verpackt. 
Bei Bedarf wird die Packung aufgerissen und der Gegenstand kann steril entnommen werden. Bei langerem Gebrauch, 
z. B. als Drainagesehlauch zum Abfiihren von Gewebsflussigkeiten nach Operationen oder als Schiene, die beispiels- 
weise in den Ilarnleiter eingelegt wird, kann allerdings eine Besiedlung mit Keimen erfolgen, welche ein Infektionsrisiko 

15 fur den Patienten darsielll. Man ist daher bemuht, derartige Gegenstande so auszugestalten, dass auch bei langerem Ge- 
brauch eine Keimlreiheit oder zumindest eine erhebiiche Reduktion der Keimzahl gewahrleistet ist. Die keimabtotende 
Wirkung von Melallionen ist scit langem bekannt. So werden beispielsweise Haltestangen oderGriffe aus Messing nicht 
von Keimen besiedeh und eignen sich daher besonders fur eine Verwendung beispielsweise in offentlichen Gebauden. 
Ein anderes Mctall, das ebenfalls eine keimabtotende Wirkung aufweist, ist Silber. Silber ruft im menschiichen Korper 

20 auch bei langerem Konlakl in geringcn Dosen keine negativen Reaktionen hervor. Man hat daher versucht, in die Kunst- 
stoffe Silberverbindungen ein/.ulagern, urn damit die Kunststoffgegenstande liber einen langeren Zeitraum keinifrei hal- 
ten zu konnen. Die TIersiellung derartiger KunststofTe stoBt jedoch auf Schwierigkeiten, da die Silbersalze leicht. redu- 
ziert werden und einen Silberspiegel ausbilden. Die Silbersalze lassen sich daher nur schwer gleichmaBig im Kunststoff 
verteilen und scheiden sich bereits wiihrend der Herstellung der Kunststoffgegenstande leicht in den zur Herstellung ver- 

25 wendeten Apparaturen bzw. auf der Oberflaehe und im Inneren der Kunststoffgegenstande ab und fuhren zu Verfarbun- 
gen. Die Silberkon/.eniralion in den Kunststoffgegenstanden ist meisL gering und schwankt innerhalb einer Produktions- 
rcihc. Damit lassen sich nur schwer Kunststoffgegenstande hcrstcQcn, die untcr physiologischcn Bcdingungcn rcprodu- 
zierbar uber einen langeren Zeitraum eine ausreichende Menge an Silberionen abgeben, urn zuverlassig eine keimabto- 
tende Wirkung zu gewahrlcisten. 

30 [0003] In der EP 0 655 002 B 1 wird ein Verfahren zur Herstellung eines nicht von Keimen und/oder Pilzen besiedel- 
baren Kunststoffteils beschrieben. Dazu wird der Kunststoff zunachst mit einem Quellungsmittel vorbehandelt und der 
erhaltene gequollene Kunststoff mit einer Losung aus einer in Wasser unloslichen Verbindung, die ein bakterizides und/ 
oder fungizides Metall enthalt, behandelt. Es werden verschiedene MetallsaLze vorgeschlagen, wobei Silbersalze bevor- 
zugt sind. 

35 [0004] Obwohl in dieser Schrift eine keimabtotende Wirkung beschrieben wird, besteht noch ein erheblicher Raum fur 
Entwicklungen, durch welche die Herstellung derartiger Kunststoffe vereinfacht wird. Insbesondere sollten die Schwie- 
rigkeiten uberwunden werden, die durch die leichte Reduzierbarkeit von Silbersalzen verursacht werden. Ferner sollen 
die aus derartigen Kunststoffen hergestellten Werkstucke uber einen langeren Zeitraum insbesondere unter physiologi- 
schen Bedingungen eine ausreichende Menge an Silberionen abgeben konnen, um eine keimabtotende Wirkung entfalten 

40 zu konnen. 

[0005] Aufgabe der Ertindung ist es daher, ein Mittel zur Verfugung zu stellen, das einfach in Werkstoffe, insbesondere 
Kunststoffe, eingearbeitet werden kann, um den Werkstoffen eine keimabtotende Wirkung zu verleihen. Dieses Mittel 
sollte ferner so beschaffen sein, dass der Werkstoff uber langere Zeit insbesondere unter physiologischen Bedingungen 
eine fur eine Keimabtotung ausreichende Menge an Metallionen abgibt. 
45 [0006] Die Aufgabe wird gelost durch Nanopartikel, umfassend einen Trager und ein den Trager umgebendes Coating, 
welches funktionelle Gruppen enthalt, die als Protonendonor oder als Elektronendonor wirken, wobei von zumindest ei- 
nem Teil der funktionelien Gruppen Metallionen gebunden sind. 

[0007] Nanopartikel sind spharische, stabchen- oder plattchenformige Partikel, die entlang ihrer langsten Ausdehnung 
im Allgemeinen einen Durchmesser von hochstens 500 um aufweisen. Sie lassen sich als trockenes Pulver oder in Form 

50 einer Suspension einfach in verschiedene Werkstoffe einarbeiten, wobei fur die Erfindung eine Einarbeitung in Kunst- 
stoffe im Vordergrund steht. Die erfindungsgemaBen Nanopartikel weisen einen mehrschichtigen Aufbau auf, wobei der 
Trager einen Kern mit hoher mechanischer Stabilitat bildet, der von einem Coating umgeben ist. Durch die funktionelien 
Gruppen des Coatings werden Metallionen reversibel gebunden und konnen von Flussigkeiten, wie Korperflussigkeiten, 
wieder aus dem Nanopartikel herausgelost werden. Die Bindung der Metallionen kann an sich in beliebiger Weise erfol- 

55 gen, sofern eine erneute Ablosung der Metallionen durch Flussigkeiten moglich ist. So konnen die Melallionen beispiels- 
weise ionisch gebunden werden, indem das Coating anionische Gruppen aufweist, die eine ausreichend starke Bindungs- 
wirkung auf die Metallionen ausuben. Geeignet hierfur sind beispielsweise Carboxylgruppen oder Hydroxylgruppen. 
Ferner ist z. B. eine Bindung der Metallionen in Form eines Komplexes moglich. Besonders vorteilhaft geschieht dies, 
wenn im Coating chelatartige funktionelle Gruppen vorgesehen sind. 

60 [0008] Durch den Trager konnen Nanopartikel mit einer definierten TeiichengroGe hergestellt werden, die beispiels- 
weise rieselfahig sind und sich leicht in Kunststoffmaterialien einarbeiten lassen. Es wurde dabei gefunden, dass obwohl 
die Nanopartikel in der Polymermatrix des Kunststoffs eingeschlossen sind, dennoch Metallionen aus den Nanopartikeln 
in die Umgebung abgegeben werden konnen. Vemiutlich liegt ein Teil der Nanopartikel an oder nahe der Oberflaehe ei- 
nes aus dem Kunststoffcompound hergestellten Werkstucks vor und gibt Metallionen an die Umgebung ab. Ferner kon- 

65 nen Kunststoffe unter physiologischen Bedingungen quellen, sodass auch aus tieferen Bereichen des Kunststoffcom- 
pounds Metallionen an die Oberflaehe nachgeliefert werden. Als Coating lassen sich eine groBe Vielzahl von Verbindun- 
gen verwenden, wobei insbesondere Polymere bevorzugt sind, die eine gute Bindungswirkung fur Metallionen aufwei- 
sen. Dabei sind die mechanischen Eigenschaften des fur das Coating verwendeten Polymeren von untergeordneter Be- 
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deutung, daeine tncchanische Fesiigkeit dcr Nanopartikel durch den Trager gewahrleistct ist. 
t [0009J Das Coaling muss eine a'usreichen'de Bindungswirkung fur Metal lionen aufweisen. Fur das Coating besonders 

geeignet sind daher Verbindungen. die funktionelle Gruppen aufweisen, welche Metallionen binden konnen. Die Grup- 
pen konnen dabei an sich an beliebiger Stelle des Molekiilgeriists vorgesehen sein. Besonders geeignet sind funktionelle 
Gruppen. die ausgewahlt sind nus einer Gruppe, die gebildet ist aus -COOH. -COO-, -CON-, -CONH-, -CONH?, -SH, - 5 
SOH, -SO?H, -SO-,H. -S-, -SO-. -SO?-, -NH-,. -NOH, -NO^H, -NH-, -NO-, -OH, -O-, -SiOH, -Si(OH) 2 , -Si(OH) 3 , -SiO-, - 
SUO-K -Si(0-i 3 , -PH-, -PH-, -PO-, -POH-, -POHo, -P0 2 -, -PO2H-, -PO?H 2 , -PO3-, -PO3H-, -P0 3 H 2 , -PO4-, -PO4H, - 
PO4H2. 

|00lO| Beispiele fur Verbindungen niit derartigcn funktionellen Gruppen sind Polyacrylsaure, Polyacrylamid sowie 
Copolyiuerisate aus Acrylsaure und Acrylsaureamid, Phosphate, Ethylendiamintetraacetat, Ethoxylate, PropoxylaLe, N- 10 
Vinylpyrrolidon usw. 

1 00 11] Die Verbindungen, aus denen das Coating gebildet wird, konnen aus einer Vielzahl von Verbindungen ausge- 
wahlt werden. Fingesetzt werden konnen Monomere mir. einem Molekiilgewicht bis ca. 300g/mol, Oligomere tint, einem 
Molekulgewiehl von 300 bis 3000g/inol oder auch Polymere mil hoheren Molekulgewichten. Besonders geeignet wird 
das Coating von cincm Polynieren gebildet, das ein Molekiilgewicht von 100 bis 10 7 , vorzugsweise 500 bis 10 7 g/mol is 
aufwcisl. Derail ige Polymere lassen sich auf einen Trager aufziehen und bilden eine ausreichend stabile Verbindung zur 
Oberllachc des Triigers aus. Damit besteht keine Gefahr,dass sich das Coating bei langerem Gebrauch wieder vom Tra- 
ger ahlost. Ferner zcigt das Nanopartikel eine ausreichende niechanische Bestandigkeit, sodass es sich beispielsweise mit 
eine in Extruder in eine Polymermatrix einarbeiten lafit. 

(0012) Mine gute Haftung zum Trager sowie eine gute Bindungswirkung zeigen beispielsweise stickstoffhaltige Poly- 20 
mere, wie Polyalkvlenpolyamine. Die Aminogruppe kann dabei sowohl in der Kette des Polymeren enthalten seim z. B. 
als sekundare Amingruppe, wie auch in einer Seitenkette. Die Aminogruppe besitzt mit. dem freien Eleklronenpaar eine 
Bindungsstelle fiir das Metallion, sodass das Metallion ausreichend stark im Coating gebunden wird. Ein beispielhaftes 
Polyalkylenpolvamin ist Polyvinylamin. 

1 00 1 3 1 Eine Klasse von stickstoffhaltigen Polymeren, welche als Coating besonders geeignet sind, sind Polyalkylen- 25 
polv inline. Pulvalky lenimine, wie Polyelhylenimin, weisen zwar schlechle mechanische Eigenschaften auf und sind da- 
her fiir die Herstellung von Artikcln fur den medizinischen Bcdarf nicht geeignet. Werden die Polyiminc jedoch auf cin 
geeignetes Tragerniaierial, das im Sinne der Erfindung selbst ein Nanopartikel biidet, aufgebracht, entsteht ein leicht 
handhubharer WerkstotT, der mit Kunststoffen zu einem Composit verarbeitet. werden kann. 

(00141 D^ Poly alky lcnpolyimin weist bevorzugt eine Struktur der Formel I auf. , : 30 




40 

Formel I 

wobei R 1 . R\ \<\ R 4 unabhangig voneinander bedeuten: 

-II, cine Alkv Igruppe mil 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, eine Arylgruppe mit 5 bis 20 Kohlenstoffatomen oder eine Aral- 
kylgrupiv mil 0 bis 20 Kohlenstoffatomen; 45 
A, li unuhhamjii! \oneinander: 

-K'R Vk -('<(>)-0-, -C(O)-, -C(0)-N(R 5 )-, -S-, -S(O)-, -S(0)o-, -N(R 5 )-, -0-, -Si(R 7 R*)-0-, -P(R 5 )-, -P(OH -P(OH)- ? - 

P«» : -, -PiOmOIIk -P(0)(OH)-0, -0-P(0) 2 -0-, 

wobei A und li in beliebiger Reihenfolge angeordnet sein konnen; 

C: -I I. -('Mi, -COOT I. -CONFh, -SH, -SOH, -SO^H, -SO3H, -NH 2 , -NHOH, -OH, -SiH 2 OH, -SiH(OH) 2 , -Si(OH) 3 , -PH 2 , so 

-p<o>n : . -piT(0)Oii, -P(0)(OH) 2 , -o-, p(0)(OH) 2 ; 

R\ R'*: iinahhiingig voneinander H, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen; 

R\ R*: R\ R'\ OR 5 . OR 6 : 

ni: eine gan/.e Zahl /.wischen 0 und 10; 

n: eine gan/.e Zahl /.wischen 0 und 10; ~. 55 

o: eine gan/.e Zahl /.wischen 0 und 1000; 
x: eine gan/e Zahl zwischen 0 und 10 7 ; 
y: eine gan/e Zahl zwischen 0 und 10 7 ; 
wobei x + y > 1 ; 

H: eine uhliehe Rndgruppe; 60 
R 9 , R 10 : -H,-(A in B„) 0 -C 

[0015J Die Struktur der Endgruppe E ergibt sich aus der Herstellung der Polyimine. Im Algemeinen ist E ein Wasser- 
stoff. 

[OOltf] Weist das Polyalkylenpolyimin weiter Struktureinheiten der Formel II auf, 

65 
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Formel II 

in dcr R l und R 2 die in Anspruch 6 angegebene Bedeutung aufweisen und z eine ganze Zahl zwischen 0 und 10 ist, ent- 
stehen Verzweigungsstellen im Polyalkylenpolyiniin. Die Polymerkette wird dann uber beide Bindungsstellen des Stick- 
stoffs, die in Forme! TT mit * hezeichnet sind, fortgefuhrt. Es konnen Polyalkylenpolyimine verschiedener Verzweigungs- 
grade und verschiedener Molekulargewichte zum Einsatz kommen. Der Anteil an sekundaren Stickstoffatomen (2°N) ist 
15 hierbei ein MaB fur den Grad der Verzweigung. Es eignen sich z. B. unverzweigte Polyethylenimine mit 2°N = 99% uber 
(teilweise) verzweigte Polyethylenimine bis hin zu Polyethyleniminen mit dendrimeren Strukturen mit 2°N = 0. Bevor- 
zugt sind Polyethylenimine miteinem Gehalt an sekundaren Stickstoffatomen von 20 bis 60%. 

[0017] Die Polyalkylenpolyamine konnen durch Umsetzung mit reaktiven Verbindungen niodifiziert werden. Geeignet 
sind Verbindungen, die reaktive Gruppen, wie Carboxylgruppen, Glycidylgruppen, Epoxidgruppen, Isocyanatogruppen, 
20 Aldehydgruppen, Halogene oder aktivierte Doppelbindungen enthalten. 

1 0018] Die als (bating eingesetzten Polyalkylenpolyamine konnen auch vernetzt sein. Es kominen dabei alle bekann- 
len Vernetzer in Betracht. Beispielhaft seien halogenhaltige Vernetzer wie (Poly)Alkylenpolyhalogenide ? vor allem 1,2- 
Dich lore than, und insbesondere Epichlorhydrin so wie seine Umsetzungsprodukte mit Poly alky lenglykolen (Polyalky- 
lenglykolbisglycidether), insbesondere Ethy lenglykolen, genannt. 
25 [00191 Weitere geeignete bifunktionelle, halogenfreie Vernetzer sind z. B. die in der DE-A 196 07 641 beschriebenen 
Substanzen: Alkylencarbonal, HarnslolT; inonoelhylenisch ungesattigte Carbonsauren, mindestens zweibasische gesat- 
tigtc Carbonsauren odcr Polycarbonsaurcn und deren Ester, Amide und Anhydride; Umsetzungsprodukte von Polycthcr- 
dianiinen, Alkylendiaminen, Poly alky lenpolyaminen, (Poly) A Iky lenglykolen und deren Gemische mit monoethylenisch 
ungesiiuigten Carbonsauren, Estern, Amiden und Anhydriden, wobei die Umsetzungsprodukte mindestens zwei ethyle- 
ne) nisch ungesattigte Doppelbindungen, Carbon saureamid-, Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle Gruppen enthal- 
ten; so wie mindestens zwei Aziridinogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte von Dicarbonsaureestern mit Ethyleni- 
min. 

1 0020 [ Ublicherweise wird bei den erfindungsgemaBen Nanopartikeln ein Gewichtsverhaltnis von Trager zu Coating 
von 1000 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 1, gewahlt. 

vs [ 002 1 1 Dcr Trager wird vorzugsweise aus einem anorganischen Material gebildet. Durch das anorg anise he Material er- 
liiilt das Nanopartikel eine ausreichende Festigkeit und eine ausreichende chemische Bestandigkeit. AuBerdem lassen 
sich derartige Teilchen auch mit einer sehr groBen Oberflache erzeugen, wodurch die zur Aufnahme von Metallionen zur 
Vcrfugung stehende Flache vergroBert werden kann. Damit laBt sich vorteilhaft die Menge den vom Coating aufgenom- 
mencn Metallionen vergroBern. Ferner laBt sich bei der spateren Anwendung, bei spiels weise in einen Artikel fiir den me- 

40 dizinischen Bedarf, das Metallion auch wieder leichter aus dem Coating material ablosen, wodurch die zur Verfugung ste- 
hende Menge an Metallionen erhbht werden kann. 

[0022J Das anorg anise he Material wird bevorzugt ausgewahlt aus einer Gruppe, die gebildet ist aus Ag, Au, Ni, Pd, Pt, 
Cr, Cu, Co, Rh, Ru, Ti, Sn, A I sowie deren Oxide. Der Trager laBt sich nach bekannten Verfahren herstellen, beispiels- 
weise durch Rcduktion der entsprechenden Metallsalze oder nach einem Sol-Gel- Verfahren durch Hydrolyse organischer 
45 Ester dcr Metallsiiuren, wodurch Metal loxidnanoteiichen erhalten werden. Die mittlere TeilchengroBe der Metalloxid- 
pariikel bzw. Metallpartikel liegt in der Regel bei 10 bis 500 nm, vorzugsweise bei 20 bis 100 nm. 

[0023] Bevorzugt wird als anorganisches Material SiOo verwendet. Kieselgel wird in einer geeigneten KorngroGe auf 
dem Markt zur Verfugung gestellt. 

[0024] Besonders bevorzugt wird SiQ? verwendet, das in situ erzeugt worden ist. Darunter wird verstanden, dass das 
5f) S1O2 in Gegenwart einer Verbindung, welche das Coating ausbildet, durch alkalische Hydrolyse von Tetraalkoxysilanen 
erzeugt wird. Ein derartiges Verfahren ist in der DE 198 21 665 Al beschrieben. Es wird dabei ein S1O2 mit einer sehr 
groBen Oberflache erzeugt, die sich besonders gut fiir eine Beladung mit einem Polymeren eignet. Die TeilchengroBe der 
SiO?-Partikel wird bei der Hersteilung nach dem Sol-Gel- Verfahren in Gegenwart des Polyamins durch dessen Molekui- 
gewicht beeinfluBt und kann daher in die jeweils gewunschte Richtung gelenkt werden. Betragt. das Molekulargewicht 
55 von Polyethylenpolyimin z. B. ungefahr 2000 g/mol, so ergeben sich in der Regel SiQrPrimarteilchengroBen von etwa 
200 bis 500 nm, wahrend bei einem Molekulgewicht des Polyethyleniiiuns von ca. 2.000.000 Si02-Primarteilchengr6- 
Ben von im Allgemeinen 10 bis 50 nm resultieren. Insbesondere mit Nanopartikeln, die einen Trager aufweisen, der in 
situ erzeugt worden ist, konnen fiir eine keimabtotende Wirkung ausreichende Konzentrationen an Metallionen verwirk- 
licht. werden. 

60 [0025] Die erfindungsgemaBen Nanopartikel konnen an sich beliebige Metallionen bzw. Metal le gebunden enthalten. 
Fur eine Anwendung in Partikeln fiir den rnedizinischen Bedarf sind jedoch vorteilhaft die gebundenen Metallionen an- 
timikrobiell wirksame Metallionen. Das Metallion wird dabei bevorzugt aus einer Gruppe ausgewahlt, die gebildet ist 
aus Silber-, Kupfer-, Gold-, Zink- oder Cerionen, wobei Ag(I)-Ionen besonders bevorzugt sind. 

[0026] Urn eine ausreichende Verteilung in der Polymermatrix zu erreichen, weist das Nanopartikel vorzugsweise ent- 
65 lang seiner langsten Ausdehnung einen Durchmesser von 1 bis 1000 nm, vorzugsweise 1 bis 500 nm auf. 

[0027] Urn eine ausreichende keimabtotende Wirkung zu erreichen, weist das Nanopartikel bezogen auf das Gewicht 
vorzugsweise einen Anteil an Metallionen, berechnet als Metail, von 0,02 bis 5%, vorzugsweise 0,1 bis 3%, auf. 
[0028] Wie bereits erwahnt, lassen sich die erfindungsgemaBen Nanopartikel sehr gut in Kunststoffe einarbeiten, wel- 
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che dadurch keimabtotende Eigenscjiaften erhalten. Gegenstand der Erfindung istdaher auch ein Compound umfassend 
* eine PoLymennairix. in welcher die oben beschriebenen Nanopartikel eingebettet sind. Mit deni Compound steht ein Ma- 

terial zur Verfugung, das sich zu einer VielzaM von Artikeln verarbeiien liisst und dessen Eigenschaften sich uber einen 
wciten Bereich variieren lassen, indem die Polymermatrix entsprechend modifiziert wird. 

[0029J Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Polymermatrix aus einem therinoplasrischen Kunststoff 5 
oder einem duroplastischen Kunststoff gebildet. 

[0030] Der thermoplastische Kunststoff wird dabei vorzugsweise ausgewahlt aus einer Gruppe, die gebildet ist aus Po- 
lyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polyurethan, Polyester, Polyaniid, und Siliconen. Die thermoplastischen Kunst- 
stoffe konnen dabei sowohl einzeln als auch ini Gemisch miteinander verwendet werden. 

[0031] Der duroplastische Kunststoff wird bevorzugt ausgewahlt aus einer Gruppe, die gebildet ist aus Harnstoff-For- to 
maldehydharzen, Mclamin-Formaldehydherzen, Ilamstoff-Glyoxalharzen. Diese Kunststoffe lassen sich sowohl einzeln 
als auch in Kombination miteinander verwenden. 

[0032] Neben den genannten Verbindungen kann der erfindungsgeniaGe Compound auch weitere uhliche Zuschlags- 
toffe enthalten, wie Weichmacher, Fullstoffe oder Pigmente. 

[0033] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der oben beschriebenen Nanopartikel. 15 
Dazu wird ein Trager mit einem Coating beschichtet, welches funktionelle Gruppen enthalt, die als Protonendonoren 
oder Elektronendonoren wirken, unter Erhalteines gecoateten Tragers. Der gecoatete Trager wird anschiieBend mit Me- 
tallionen beladen. 

[0034] GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der Trager in einem Losungsmittel suspendiert, das Coating 
in dem Losungsmittel gelost und der Trager mit dem Coating beschichtet. Es konnen verschiedene Variationen dieses 20 
Verfahrens durchgefuhrt werden. So kann beispielsweise der Trager in einem Losungsmittel suspendiert werden und das 
Coating getrennt davon ebenfalls im Losungsmittel gelost werden. Die Suspension und die Losung werden dann zum Be- 
schichten des Tragers zusammengegeben. Ebenso ist es moglich, zunachst das Coating im Losungsmittel zu losen und 
dann den Trager zur Losung zuzugeben. 

[0035] Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Trager in situ in Gegenwart des gelosten Coa- 25 
Lings erzeugl. Wie bereils oben erwahnt, kann der Trager durch alkalische Hydrolyse der Ester der enisprechenden Me- 
tallsaurcn erzeugt werden. Das Coating kann bereits als Polymer vorlicgcn. Es ist aber auch moglich, Monomcrc des 
.Coatings zuzugeben und das Coating wahrend des Beschichtens durch Polymerisation der Monomeren zu erzeugen. Ein 
entsprechendes Herstell verfahren ist in der DE 198 21 665 Al beschrieben. Die Beladung des gecoateten Tragers wird 
im Allgemeinen so durchgefuhrt, dass der gecoatete Trager in eine Losung des Metallions in einem geeigneten Losungs- 30 
mittel gegeben wird und dann unter Ruhren bei einer geeigneten Temperatur und einem geeigneten pH die Beladung*des 
gecoateten Tragers mit den Metallionen erfolgt. 

[0036] Nach einer besonderen Ausfuhrungsform des Verfahrens konnen die Metallionen aber auch bereits zugegeben 
werden, wahrend der Trager mit dem Coating beschichtet wird. 

[0037] Die Losungsmittel werden geeignet ausgewahlt aus einer Gruppe, die gebildet ist aus Wasser, Alkoholen und 35 
deren Gemischen. Als Alkohole sind beispielsweise Methanol, Ethanol oder Propanol geeignet. Geeignete Mischungs- 
verhaltnisse lassen sich vom Fachmann leicht durch entsprechende Vorversuche ermitteln. 

[0038] Die Beladung des gecoateten Tragers kann auch in einem Zweiphasen system erfolgen. Dabei wird der gecoa- 
tete Trager in einem ersten Losungsmittel suspendiert, sowie die Metallionen in einem zweiten Losungsmittel gelost, das 
mit dem ersten Losungsmittel im Wesentlichen nicht mischbar ist, sodass sich ein zweiphasiges System ausbildet. Zum 40 
Beladen des gecoateten Tragers werden die Metallionen vom zweiten Losungsmittel in das erste Losungsmittel iiber- 
fuhrt. 

[0039] Wie bereits weiter oben ausgefiihrt, lassen sich mit den erfindungsgemaBen Nanopartikeln Compounds herstel- 
len, die vorteilhafte Eigenschaften aufweisen, wie eine keimabtotende Wirkung. Gegenstand der Erfindung ist daher 
auch ein Verfahren zur Herstellung des oben beschriebenen Compounds. Dabei werden die oben beschriebenen Nanop- 45 
artikel in einen Kunststoff eingebracht. Als Kunststoffe konnen beispielsweise die weiter oben erwahnten thermoplasti- 
schen Kunststoffe oder duroplastischen Kunststoffe verwendet werden. 

[0040] In thenuoplastische Kunststoffe lassen sich die Nanoteilchen nach bekannten Verfahren einarbeiten. Geeignet 
ist beispielsweise eine mechanische Einarbeitung der Nanoteilchen in den Thermoplasten. Dies kann beispielsweise in 
einem Kneter, einem Extruder, oder einem Walzenstuhl erfolgen. Geeignete Verfahren der Compoundierung sind dem 50 
Fachmann bekannt. 

[0041] Im Fall der duroplastischen Kunststoffe konnen die Nanoteilchen beispielsweise durch Copolynierisation wah- 
rend der Harzkondensation in den Kunststoff einreagiert werden. 

[0042] Nach einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird eine Suspension der Nanopar- 
tikel in einem Losungsmittel erzeugt, die Suspension mit. dem Kunststoff, welcher gegebenenfalls mit dem Losungsmit- 55 
tel verdiinnt sein kann, vereinigt unter Erhalt einer Mischung, aus der anschiieBend das Losungsmittel entfernt wird. 
[0043] Das Losungsmittel wird in Abhangigkeit vom verwendeten Kunststoff gewahlt. Urn eine gleichmaBige Vertei- 
lung der Nanopartikel im Kunststoff zu erreichen, sollte der Kunststoff im Losungsmittel loslich sein. Nachdem eine Mi- 
schung erzeugt wurde, in der die Nanopartikel in einer Losung des Kunststoffs suspendiert sind, wird das Losungsmittel 
nach ublichen Verfahren entfernt. Im Allgemeinen wird das Losungsmittel abdest.illiert, wobei wegen der geringeren 60 
Temperaturbelastung auch unter vermindertem Druck gearbeitet werden kann. 

[0044] Nach einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform werden die Nanopartikel unter Einwirkung von Ultra- 
schall suspendiert. Es wird eine sehr fein verteilte Suspension erhalten, und die Nanopartikel setzen sich innerhalb der 
Polymermischung langsamer aus der Suspension ab, sodass eine homogene Verteilung der Nanopartikel im Kunststoff 
gewahrleistet ist. 65 
[0045] Die Nanopartikel setzen sich der Schwerkraft folgend aus der Suspension ab. Wird ein Werksttick hergestellt, 
indem beispielsweise eine Suspension aus Nanopartikeln, Kunststoff und Losungsmittel in eine Form gegossen und an- 
schiieBend das Losungsmittel entfernt wird, entsteht meist ein Werksttick mit einer unregelmaBigen Verteilung der Na- 
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nopartikel. Wahrend die in der Form unlen liegende Seite dicht mil Nanopartikeln, besetzt ist, ist die entgegengesetzte, 
obere Flache nahezu frei von Nanopartikeln. Die Entfernung des Losungsmittels miiss also so rasch erfolgen, dass sich 
die Nanopartikel im Wesentliehen noch nicht abgesetzt haben. Bei der Entfernung des Losungsmittels wird daher vor- 
teilhaft in der Weise vorgegangen, dass rasch ein erster Teil des Losungsmittels aus der Mischung entfemt wird, in einem 
5 AusmaB, dass die Viskositat der Mischung soweit erhoht wird, dass die Nanopartikel im Wesentlichen nicht mehr absin- 
ken. Ansch lie Bend wird das restliche Losungsmittel entfernt. Dies kann mil wesentlich geringerer Geschwindigkeit er- 
folgen. Eine rasche Entfernung des Losungsmittels kann beispielsweise im Warmiuftstrom oder durch Destination unter 
vermindertem Druck erfolgen. Wahrend der raschen Entfernung des Losungsmittels kann die Einwirkung von Ultra- 
schall auf die Suspension fortgesetzt werden, urn die Nanopartikel weiter in der Schwebe zu halten. Durch die erhohte 

to Viskositat der Mischung werden die Nanopartikel im Schwebezustand gehalten, sodass eine gleichmafiige Verteilung der 
Nanopartikel im Werkstoff erreicht werden kann. Hat sich die Viskositat der Mischung aus Kunststoff, Losungsmittel 
und Nanopartikeln soweit erhoht, dass die Nanopartikel im Wesentlichen nicht mehr absinken, kann die Geschwindig- 
keit, mil der das Losungsmiuel entfernt wird, deutlich herahgesetzt werden. Dadurch wird vennieden, dass dieOberfla- 
che des Werkstiicks beispielsweise durch Blasen- oder RiBbildung unregelmaBig wird. 

15 1 0046 1 Vorteilhaft wird beim Verdampfen des Losungsmittels eine Temperatur von hochstens 80°C vorzugs weise 
hochsiens 50°C, nicht uberschritten. Innerhalb dieser Temperaturbereiche ist die thennische Belastung des Kunststoffs 
noch gering. Metallionen konnen eine katalytische Wirkung aufweisen und eine Spaltung von Bindungen im Polymeren 
bewirken. Dies fuhn zu einer Zersetzung des Polymeren. Femer werden auch einige der Metalle, wie beispielsweise Sil- 
berionen, Icieht /.urn Metall reduziert. was ebenfalls zu einer Zersetzung des Polymeren sowie zur Ablagerung der Me- 

20 talle und damil zu einer Verfarbung des Kunststoffs fuhren kann. Werden die angegebenen Temperaturen nicht uber- 
schritten. ircien derartige Prozesse nicht in nennenswertem Umfang auf. 

1 0047 1 Nach einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfindungsgemiiBen Verfalirens wird das Compound 
hergestellt, indem zunachst ein gecoateter Trager, der erhalten wird, indent ein Trager mit einem Coating beschichtet 
wird, welches funkiionelle Gruppen enthalt, die als Protonendonoren oder als Elektronendonoren wirken, in eine Poly- 
25 mcrmatrix eingebrachl wird, die Polymennatrix mit dem eingebrachten gecoateten Trager gegebenen falls zu einer Form 
ge fori m wird, urul der gecoatete Trager anschlieBend mil Metallionen beladen wird. 

(0048| Nach dieser Ausfuhrungsform des Vcrfahrcns wird also der gecoatete Trager im unbcladcncn Zustand, d. h. 
ohne tlass /.uniichst Metallionen in das Coating eingeiagert wurden, in die Polymennatrix eingebracht. Dies hat den Vbr- 
teil. dass die Polymennatrix mit dem gecoateten Trager eine wesentlich hohere Temperaturstabilitat aufweist als eine Po- 

30 lymemiatrix, in der Nanopartikel eingebracht wurden, die bereits mit Metallionen beladen sind. Der Werkstoff laBt sich 
dadurch wesentlich einfacher verarbeiten, beispielsweise extrudieren, da keine Schwierigkeiten mit Verfarbungen durch 
thennische lielasiung, beispielsweise wahrend des Extrudierens, beobachtet werden. Das fertiggestellte Werkstuck kann 
dann anschlieBend mil Metallionen beladen werden. Uberraschenderweise konnen die in die Polymennatrix eingelager- 
leu gcci»aicicn Triigerpartikel noch eine ausreichende Menge an Metallionen aufnehmen, sodass iiber langere Zeit eine 

35 keimahtoicnde Wirkung erreicht werden kann. 

1 0049 1 Wic bereits weiter oben ausgefuhrt, konnen aus dem erfindungsgemaBen Compound Werkstiicke mit. vorteilhaf- 
ten 1-igcnschal tcn hergestellt werden. Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Werkstuck, bestehend aus dem oben 
besehriobenen erlindungsgemaBen Compound. Die Werkstucke weisen eine keimabtotende Wirkung auf und lassen sich 
dalier voncilhufl in Form von Artikeln fur den medizinischen Bedarf herstellen, wie beispielsweise Schlauche oder Aus- 

40 kleidungen von Leilungen oder sonstigen Hohlraumen, welche uber einen langeren Zeitraum steril gehalten werden iniis- 
sen u nil bei denen ilie Gcfahr einer Kont ami nation mit Keimen gegeben ist. 

1 0050 1 Min wcitcrer Cjegenstand der Erfindung ist die Verwendung der oben beschriebenen Nanopartikel als antimikro- 
biellcs tnlcr baklerioslatisches Agens. 

|0051 1 Die Mrlindung wird anhand von Beispielen und unter Bezugnahme auf die beigefiigten Figuren naher erlautert. 
45 Dabci /eijil 

|0052| Kij». 1 eine Messkurve, in der die Anderung des pH-Wertes einer Silbersalzlosung bei Absorption der Silberio- 
nen an gecoalele Nanopartikel gegen die Menge an zugegebenen Silberionen aufgetragen ist; 

1 0053 1 Kij». 2 cine Messkurve, in welcher der pH-Wert und die Menge an freien Silberionen gegen die Menge an Sil- 
berionen aufgetragen ist, die zu einer Suspension von gecoateten Nanopartikeln zugegeben wird; 
50 |0054| Hjj. ^ eine Messkurve der Silberionenfreisetzung bei sukzessiver HNCVZugabe; 

|0055 1 Imj;. 4 Temperaturgravimetrie-Kurven der silberfreien Probe (a) und einer Kurve nach Silberablosung (b). 

Beispiel 1 

55 Darstellung von mit Polyethylenimin modifizierten Siliciumdioxidnanopartikeln nach dem Sol-Gel- Vferfahren 

[0056] Die Herstellung der Nanopartikel erfolgte analog dem in der DE 198 21 665 Al beschriebenen Verfahren. 
[0057] Eine Mischung aus 89 g wassrigem Ammoniak (25 Gew.-%), 571,2 g Wasser und 571,2 g wassrigem Ethanol 
(96 Gew.-%) werden unter Ruhren auf 50°C erhitzt. Es werden zuerst. 121,44 g Tetraethoxysilan (98%) und anschlieBend 
60 eine auf 40°C erwarnile Mischung aus 13,38 g wassriger Polyethyleniminlosung (22,2 Gew.-%) und 311 ,04 g Rthanol 
schnell zugegeben. Die Suspension wird 5 Stunden bei 50°C geruhrt. 

[0058] Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur werden die mit Polyethylenimin modifizierten Nanopartikel abfil- 
triert und mehrmals mit Wasser gewaschen. Die Trocknung erfolgt iiber mehrere Tage bei 80°C im Trockenschrank. 
[0059] Es wurde ein weiltes, rieselfahiges Pulver erhalten. 
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•» Beispiel 2 

Darstellung von mit Polyethylenimin niodifizierten Siliciumdioxidnanopartikeln nach einer Variation des Sol-Gel- Ver- 

fahrens 

5 

[0060] Eine Mischung aus 89 g wassrigem Animoniak (25 Gew.-%), 571,2 g Wasser und 571,2 g wassrigem Ethanol 
(96 Gew.-%) werden unter Ruhren auf 50°C erhitzt. Hierzu wird eine auf 40°C erwannte Mischung aus 13,38 g wassri- 
ger Polyethyleniminlosung (22,2 Gew.-%) und 311,04 g Ethanol zugegeben. Unter Ruhren werden 121,44 g Tetraeth- 
oxysilan (98%) zugegeben. Die Suspension wird 5 Stunden bei 50°C geruhrt. 

[0061 J Nach deni Abkuhlen auf Raumtemperatur werden die mit Polyethylenitnin modi fizier ten SiQrNanopartikel ab- to 
filtriert und mit Wasser mehnnals gewaschen. Die Trocknung erfolgt tiber mehrere Tage bei 80°C ini Trockenschrank. 
[0062| Es wurde ein weiBes, rieselfahiges Pulver erhalten, das einen im Vergleich zu dem in Beispiel 1 erhaltenen Pul- 
ver hciheren Gehalt an Polymer aufweist. 

Beispiel 3 15 

Darstellung von rait. Polyethylenimin moditizierten Siliciumdioxidnanopartikeln 

[0063] Eine Mischung aus 89 g wassrigem Animoniak (25 Gew.-%), 571,2 g Wasser und 571,2 g wassrigem Ethanol 
(96 Gew.-%) werden unter Ruhren auf 50°C erhitzt. Hierzu wird eine auf 40°C erwannte Mischung aus 13,38 g wassri- 20 
ger Polyethyleniniinlosung (22.2 Gew.-%) und 311,04 g Ethanol zugegeben. Nach Homogenisierung wird wahrend 8 
Stunden 121,44 g Si(OEt) 4 (98%) zugegeben. Die Suspension wird tiber Nacht bei 50°C geruhrt. Nach der Filtration wird 
mit Wasser mehnnals gewaschen. Die Trocknung erfolgt uber mehrere Tage bei 80°C im Trockenschrank. 
[0064] Es wurde ein weiBes, rieselfahiges Pulver erhalten. 

25 

Beispiel 4 

Darstellung modifizierter Siliciumdioxidnanopartikel 

[0065] Eine Mischung aus 22,25 g wassrigem Animoniak (25 Gew.-%), 142,8 g Wasser und 142,8 g wassrigem Etna- 30 
nol (96 Gew.-%) werden unter Ruhren auf 50°C erhitzt. Dann werden 30,36 g Tetraethoxysilan (98%) zugegeben. 
12,43 g carboxymethyliertes Polyimin (Lupasol® wasserfrei, BASF AG, Ludwigshafen) werden mit Wasser auf 24,91 g 
erganzt und 77,76 g Ethanol zugegeben. Hierbei bildet sich eine Emulsion. Diese wird rasch zur amnion iakalischen:L6- 
sung des Tetraethoxysilans gegeben. Die Suspension wird fur 5 Stunden bei 50°C geruhrt und dann auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mehnnals mit Wasser gewaschen. Die Trocknung erfolgt uber mehrere 35 
Tage bei 80°C im Trockenschrank. 

[0066] Es wurde ein weiBes, rieselfahiges Pulver erhalten. Im Vergleich zu dem in Beispiel 1 erhaltenen Pulver ist. das 
in Beispiel 4 erhaltene Pulver deutlich feiner und weicher. 

Beispiel 5 40 

Darstellung modifizierter Siliciumdioxidnanopartikel mit einem Coating aus Polyethylenimin. welches mit 60Mol.% 

Laurinsaure amidiert ist 

[0067] Eine Mischung aus 22,25 g wassrigem AmrnoniakX25 Gew.-%), 142,8 g Wasser und 142,8 g wassrigem Etna- 45 
nol (96 Gew.-%) werden unter Ruhren auf 70°C erhitzt. Dann werden 30,36 g Tetraethoxysilan (98%) zugegeben. 
1 1,84 g eines aufgeschmolzenen Polyimins, welches mit 60Mol.% Laurinsaure amidiert ist, werden mit 70°C warmen 
Wasser auf 53,82 g erganzt und 77,76 g 70°C warmes Ethanol zugegeben, wobei eine Emulsion entsteht. Diese wird 
rasch zur ammoniakalischen Lbsung des Tetraethoxysilans gegeben. Die Suspension wird fur 5 Stunden bei 70°C geruhrt 
und anschlieCend auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit 60°C heiBem Wasser mehr- 50 
mals gewaschen. Die Trocknung erfolgt uber mehrere Tage bei 50°C im Trockenschrank und anschlieGend noch uber 
Nacht mit Hilfe von P2O5 an der Olpumpe. 

[0068] Es wurde ein leicht gelbes, rieselfahiges Pulver erhalten. 

Beispiel 6 : 55 

Darstellung modifizierter Siliciumdioxidnanopartikel ausgehend von Kieselgel (0,04-0,063 mm) mit einem Coating aus 
Polyethylenimin, welches mit 15 Mol.% Stearinsaure amidiert ist 

[0069] Eine Mischung aus 22,25 g wassrigem Ammoniak (25 Gew.-%), 142,8 g Wasser und 142,8 g wassrigem El ha- 60 
nol (96 Gew.-%) werden unter Ruhren auf 40°C erhitzt. Nach Zugabe von 8,96 g Kieselgel (0,04 bis 0,063 mm) wird 
eine 40°C warme Emulsion von 3,34 g eines aufgeschmolzenen Polyimins, welches mit 15 Mol.% Stearinsaure amidiert 
ist in 11,89 g Wasser und 77,54 g Ethanol hinzugefugt. Die Suspension wird fur 5 Stunden bei 40°C geruhrt. Anschlie- 
Bend wird der Niederschlag abfiltriert, mit warmen Wasser gewaschen und an der Olpumpe bei Raumtemperatur getrock- 
net. 65 
[0070] Es wurde ein weiBes, rieselfahiges Pulver erhalten, das aus kugelartigen Partikeln besteht. 
[0071] Der Polyethyleniminanteil auf den Siliciumdioxidnanopartikeln wurde jeweils thennogravimetrisch ermittelt. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Tabelle 1 

Thermogravimetrisch ermittelter Polyethyleniminanteil auf den Siliciumdioxidnanopartikeln 





"D/-v lift rvi i r\ iirocCAfA*Al 

r^oiyimin wdsbenrci 
(Gew.-%) 


Pnlvimin P /Gew -%\ 


Beispiel 1 


25,96 


23,02 


Beispiel 2 


35,71 


26,35 


Beispiel 6 


25,06 





15 



Beispiel 7 

Belegung der mit Polyethylenimin modifizierten Siliciumdioxidnanopartikel mit Silberionen 

20 

[0072] 45.03 g der mit Polyethylenimin gecoateten Siliciumdioxidnanopartikel werden fein zerrieben und unter Stick- 
stoff in 750 ml Wasser suspendiert. Zu dieser Losung werden 25 ml einer Losung von 5,948 g AgN0 3 in 50 ml Wasser 
gegeben. Die Suspension wird fur 5 Stunden geriihrt und dann der Niederschlag uber einen Buchnertrichter abfiltriert. 
Der Ruckstand wird mit destilliertem Wasser solange gewaschen, bis ein Silbernachweis mit Or negativ verlauft. Die 
25 Trocknung erfolgt unter reduziertem Druck bei 50°C im Trockenschrank. 

Beispiel 8 

Bestimmung der Anderung des pH-Wertes wahrend der Bindung von Silberionen an das Polymere 

30 

[0073] 2 g der mit Polyethylenimin gecoateten Siliciumdioxidnanopartikel werden in 200 ml Wasser und 5 ml 0,1 M 
NaN0 3 als Leitelektrolyt fur eine konstante Ionenstarke (ISA) suspendiert. Dazu wird in 200 ul Schritten eine hochver- 
dunnte wassrige Silbernitratlosung (0,05 Mol/1) zugegeben. Der pH- Wert wird alle 120 s registriert und gegen die Silber- 
menge aufgetxagen. Zur Messung des Kurvenverlaufs von reinem Polyethylenimin wurden 912,3 mg wasserfreies Polyi- 
35 min in 200 nil Wasser gelost und analog untersucht. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 dargestellt. Dabei zeigt Kurve (a) die 
Anderung des pH-Wertes fur reines Polyethylenimin, Kurve (b) den Verlauf fur Si02-Nanopartikel, die mit ca. 35 Gew.- 
% Polyethylenimin belegt sind und Kurve (c) den Verlauf fur Si0 2 -Partikel, die mit ca. 26 Gew.-% Polyethylenimin be- 
legt sind. 

[0074] Die gecoateten Nanopartikel mit dem hoheren Polyethyleniminanteil (Kurve (b)), zeigen zu Beginn der Mes- 
40 sung einen hoheren pH-Wert als die Nanopartikel mit einem niedrigeren Polyethyleniminanteil (Kurve (c)). Der pH-Wert 
nahen sich bei hoherem Polyethyleniminanteil auch asymptotisch einem hoheren pH-Wert an, als bei den Nanopartikeln 
mit einem niedrigeren Polyethyleniminanteil. Bei reinem Polyethylenimin (Kurve (a)), wird zwar auch Silber koordi- 
niert, der pH-Wert nimmt jedoch kaum ab. Bei den gecoateten Nanopartikeln erfolgt die Bindung der Silberionen also 
unter Abspaltung eines Protons, wahrend bei freiem Polyethylenimin sich der Grad der Metallionenbindung durch den p- 
45 H-Wert. steuern lasst. 

Beispiel 9 

Bestimmung des des pH-Wertes und der Menge an freien Silberionen 

50 

[0075] 253,9 mg der mit Polyethylenimin modifizierten Siliciumdioxidnanopartikeln werden in 50 ml Wasser und 5 mi 
2 M KN0 3 (ISA) suspendiert. Zur Detektion von Silber wird eine silbersensitive Elektrode verwendet. Alle 300 s wird 
jeweils nach Aufnahme der Messvverte 50 ul einer 0,1 M AgN0 3 -Losung zugegeben. Der pH-Wert und die Menge der 
freien Silberionen werden gegen die Menge der zugegebenen Menge an Silberionen aufgetragen. Die Kurven sind in Fig. 
55 2 dargestellt. 

Beispiel 10 

Messung der Gleichgewichtseinstellung zwischen H + - und Ag + -Ionen 

60 

[00761 Zu 236,4 mg mit Polyethylenimin modifizierten Siliciumdioxidnanopartikeln in 50 ml Wasser und 5 ml 2 M 
KNO3 (ISA) werden 0,4 ml 0,1 M AgN0 3 rasch zugegeben. Der pH-Wert und die Menge der freien Silberionen werden 
anfangs alle 5 s registriert, spater in Abstanden von 30 s, 60 s, 120 s und 300 s. Die Messung wird ca. 8 Stunden fortge- 
setzt. Der pH-Wert und die Silberionenkonzentration werden gegen die Zeit aufgetragen und beide Messkurven, pH- 
65 Wert und Silberionenkonzentration auf einem Dualanalogschreiber gegeneinander aufgetragen. 
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Beispiel 1 1 

Herstellung von Ag-Ldsungen (Priiflosungen) durch Entfemung von Ag + aus den mil Polyethyleninrin gecoateten modi- 

fiziertcn Siliciumdioxidnanopartikeln 

5 

T0077] 4 g der mil. Silberionen beladenen Siliciumdioxidnanopartikel werden unter Stickstoff in 50 nil Wasser aufge- 
noinmen. Hierzu werden 20 nil verdunnte HN0 3 gegeben. Die Suspension wird 2 Stunden geruhrt. Nach Filtration uber 
einen Biichnertrichter wird mil ca. 20 ml Wasser naehgewaschen. Das Filtrat wird in einen 250 ml-Messkolben quanti- 
tativ ubertuhrt und mil Wasser zu Marke erganzt (Priiflosung). 

10 

Beispiel 11.1 

Bestimmung des Si I hers hach Vol 1 hard 

[0078] 50 ml Priiflosung aus Beispiel 11 werden mil 3 ml einer Fe 3+ -haltigen Indikatorlosung versetzt und mil Wasser 15 
auf etwa 100 ml verdunnt. Mil 0,1 M NH 4 SCN-Ma616sung wird unter Riihren bis zum Verbleib einer schwachen Rotfar- 
bung titriert. 1 nil Ammoniumthiocyanatlosung (0,1 M) entspricht 10,7868 mg Ag. 

Beispiel 11.2 

20 

Bestimmung des Siibers mil einer silbersensitiven Elektrode 

[0079] 50 ml der silberiialtigen Priiflosung aus Beispiel 11 werden mit 5 ml 2 M KNO3 (ISA) versetzt und vermessen. 
[0080] Die in den Beispielen 11.1 und 1 1.2 gemessenen Werte sind in Tabelle 2 zusanimengefasst. 



Analytikrnethode 


Massenprozent Ag + 


Titration nach Vollhard, Beispiel 11.1 


3,00 


3,01 


Ionenmeter mit siibersensitiver Elektrode, 
Beispiel 11.2 


2,79 


2,76 



Beispiel 12 

Silberbestimmung bei sukzessiver Zugabe von Saure 40 



[0081] 2 g der mit Silberionen beladenen Siliciumdioxidnanopartikel werden in 50 ml Wasser und 5 ml 2 M KNO3 
(ISA) aufgenommen. In 0,2 ml-Schritten wird 1 M HNO3 bzw. verdunnte HBF 4 (0,8 M) zugegeben. Mit einer silbersen- 
sitiven Elekrrode wird die Menge der freien Silberionen aufgezeichnet und gegen die zugegebcne Menge an HNO3 auf- 
getragen. Der Vorgang wird tbrtgesetzt bis sich bei erneuter HN03-Zugabe keine Veranderung des Messwerts ergibt. Die 45 
Messkurve ist in Fig. 3 dargestellt. 

[0082] Der Kurvernverlauf lasst eine Initialisierungsphase bis ca. 0,8 ml 1 M HNO3 erkennen, in welcher die Silberio- 
nenkonzentration nur unwesentiich ansteigt. Hierauf erfolgt ein steiler Anstieg der Konzentration an freien Silberionen, 
welcher zwischen 4 und 6 ml kurzzeitig abflacht und anschlieRend erneut ansteigt und einen maximalen Endwert er- 
reicht. Die Abflachung des Kurvenverlaufs deutet auf ein PufFersystem hin. 50 

Beispiel 13 

Untersuchung moglicher chemischer Veranderungen des Polyethylenimins nach der Silberadsorption 

55 

10083J 4 g der mit. Silberionen beladenen Siliciumdioxidnanopartikel werden in 50 ml Wasser mit 5 ml abgerauchter 
65%-iger HNO3 versetzt und unter Stickstoff fur 2 Stunden geruhrt. Der Filterruckstand wird abfiltriert, bei 50°C ge- 
trocknet und thermogravimetrisch untersucht. Das Ergebnis wird mit den silberfreien Analogen, d. h. dem unbeladenen 
gecoateten Trager verglichen. Die Messkurven sind in Fig. 4 dargestellt. Kurve (a) zeigt die Kurve fur silberfreie modi- 
fizierte SiO^Nanopart.ikel und Kurve (b) die Kurve fur SiOo-Nanopartikel, welche zunachst mit Silberionen belegt wur- 60 
den, wobei anschlieBend das Silber wieder entfernt wurde. 

Beispiel 14 



Herstellung von Polyurethanfihnen 65 

[0084] 150 mg mit Silberionen beladene gecoatete Siliciumdioxidnanopartikel werden in 2 ml DMF gegeben und un- 
ter Eiskuhlung mit Ultraschall behandelt bis nur noch extrem feine Partikel vorhanden sind. Diese Suspension wird zu 
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10 g Basispolymer gegeben. welches aus einer Losung von 100 g Poiyurethan in 700 g DMF besteht. Nach Homogeni- 
sierung durch niechanisclies Riihren wird die Suspension in eine vorher auf*50°C teniperierte Form gegossen. Mil eineni l 
HeiGluftfon wird der Hauptteil des Losungsmittels abgedampft, bis die Viskositat der Masse deutlich angestiegen ist. und 
sich zu einer honigartigen, kauni niehr fiieBrahigen Masse verfestigt hat. Die Form wird in einen Trockenschrank uber- 
5 fiihrt, wo fur weitere 5 Tage bei 50°C getrocknet wird. Verbleibendes DMF wird iiber mehrere Tage im Hochvakuum ent- 
fernt. 



Beispiel 15 

10 Herstellung eines Polyurethanstrangs am Mikro-Compounder 

[0085] 2,025 g Poiyurethan werden innerhalb von 90 s den Extrudierschnecken zugefiihrt. Die Gerateteniperatur be- 
tragt 220°C, die Umdrehungsgeschwindigkeit der Extrudierschnecken 100 U/min. AnschlieRend erfolgt die Zugabe von 
0,45 g der ntit Siiberionen beladenen gecoateten Siliciumdioxidnanopartikel sowie von weiteren 2,025 g Poiyurethan. 
15 Der Polyurethanstrang wird auf ein Aluminiumblech abge Lassen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Es wurde ein brau- 
ner bis schwarzer Polyurethanstrang erhaiten. 



Beispiel 16 

20 Nachlragliche Belegung eines Polyurethanstrangs, welcher siiberfreie mit Polyethylenimin gecoatete Siliciumdioxidna- 
nopartikel enthalt 



[0086] Analog Beispiel 15 wurde ein Polyurethanstrang hergestellt, wobei jedoch gecoatete Nanopartikel zugegeben 
wurden, die noch nicht mit Siiberionen beladen worden waren. 

25 [0087] 300 mg des Polyurethanstrangs werden in einem Zweihalskolben in 50 ml Silbernitratlosung eingelegt und ge- 
ruhrt. Die Silbernitratlosung wird auf die folgende Weise erhaiten. Zunachst wird eine Stammlosung hergestellt, indem 
788,4 mg AgNOj und 20 ml 0,1 M HNO3 mit destilliertem Wasscr auf 250 ml crganzt werden. Mit dicscr Stammlosung 
wird eine Verdiinnung 1 hergestellt, indent 50 nil der Stammlosung und 5 ml 2 M KNO3 (ISA) mit destilliertem Wasser 
auf 100 ml erganzt werden. Mit der Verdiinnung 1 wird eine Verdiinnung 2 hergestellt, indem 5 ml aus Verdiinnung 1 und 

30 5 ml 2 M KNO3 (ISA) mit destilliertem Wasser auf 100 ml verdiinnt werden. Die als Verdunnung 2 erhaltene Silberlo- 
sung wird fiir die Belegung des PU-Strangs verwendet. Die Silbernitratlosung hat dabei eine Ag + -Konzentration von ca. 
50 mg/l. Die Bestimmung der in der Losung verbleibenden Ag + -Ionen erfolgt im Dunkeln. Sofort nach Kontakt des Sil- 
bernitratstandards mit dem Polyurethanstrang werden die Elektroden in die Losung eingetaucht, der Glaskolben weitest- 
gehend dicht verschlossen und alle 20 min ein Messwert registriert. Die Konzentration der freien Siiberionen wird gegen 

35 die Zeit aufgetragen. 

[0088] Nach Beendigung der Messung wird die Elektronendrift kontrolliert, indem man erneut mehrere Standardld- 
sungen aus der Stammlosung herstellt und die Standard we rte mit den Messwerten vergleicht. Die erhaltene Kurve ist in 
Fig. 1 dargestellt. Man erkennt deutlich die Abnahme der freien Siiberionen in der Losung wahrend 24 h. Quantitativ 
kann die aufgenonimene Siibennenge zu 0,2 Gew.-%, bezogen auf den Poiyurethanprobekorper, bestinimt werden. Ein 
40 Silberniederschlag oder eine Ausfullung von Silbersalzen konnte nicht beobachtet werden. 



Beispiel 17 
Biologische Tests 

45 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 



[0089] Das zu untersuchende Material wurde 60 min. mit Staphyloccocus Epidermidis 0-47 bei 37°C inkubiert. An- 
schlieBend werden die Proben in ein nahrstoffarmes Milieu uberfuhrt, in welches nun die mehr oder weniger vitalen 

50 Tochterzellen abgegeben werden. AnschlieBend wird Vollmedium, d. h. nahrstoffreiches Substrat, zugefiihrt und die 
Zalil der vitalen Zellen bzw. die Proliferationsgeschwindigkeit gemessen. Dies geschieht durch Aufzeichnung der Trii- 
bung, welche durch Messung der optischen Dichte bei 578 nm verfoigt werden kann. Nimmt diese zu T d. h. tritt Wachs- 
tum ein, zeigt sich dies durch eine ansteigende Kurve, bleibt eine Triibung aus, so verharrt der Graph auf der Basislinie. 
[0090] In einer ersten Versuchsreihe wurden gemaB der oben angegebenen allgemeinen Arbeitsvorschrift. die mit Sil- 

55 ber beladenen gecoateten Siliciumdioxidnanopartikel getestet. 

[0091] Fur jede Probe wurde eine Vierfachbestinunung durchgeruhrt. Die Wachstumskurven sind in Fig. 2 dargestellt. 
Fig. 2a zeigt dabei die Wachstumskurve bei Verwendung von mit Polyethylenimin gecoateten SiCH-Nanopartikeln, die 
mit 2,5 Gew.-% Siiberionen (berechnet als Metall) beladen waren. In keiner der Versuche konnte eine Zunahme der Bak- 
terienzahl gemessen werden, wahrend im Kontrollversuch, dem keine Nanopartikel beigegeben waren, eine deutliche 

60 Zunahme der Wachstumskurve festgestellt werden konnte. 

[0092] In einer weiteren Versuchsreihe wurden die in Beispiel 14 hergestellten Polyurethanfilme auf ihre keimabto- 
tende Wirkung getestet. Urn Reste von DMF zu entfernen, wurden die Priiffllme fur den Biotest noch fiir mehrere Tage in 
ein Hochvakuum eingebracht. Die Wachstumskurven sind in Fig. 3 dargestellt. Dabei zeigt Reihe 1 die Ergebnisse, die 
mit einem reinen Poiyurethanftlm erhaiten wurden. In Reihe 2 sind die Ergebnisse fiir eine Poiyurethan film mit siiber- 

65 haltigen gecoateten Siliciunidioxidnanopartikeln (0,32 Gew.-% Ag) dargestellt. Reihe 3 zeigt die Ergebnisse fiir einen 
Polyurethanfilm mit silberhaltigen gecoateten Siliciunidioxidnanopartikeln (0,53 Gew.-% Ag). Reihe 4 zeigt die Ergeb- 
nisse, die mit einem Polyurethanfilm erhaiten wurden, in den siiberfreie gecoatete Siliciumdioxidnanopartikel eingear- 
beitet wurden. Der Figur isteindeutig zu entnehmen, dass die Polyurethanfilme mit silberhaltigen gecoateten Silicium- 
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dioxidnanopartikeln gute antimikrobielle Eigenschaften hesilzen. Die Tests zeigen, dass die silberhaltigen gecoateten Si- 
liciumdioxidnanoparlikel auch noch in einet Polyurethanmatrix genugend Wirksamkeit gegeniiber Organismen aufbrin- 
gen. 

[0093| In eincm weitercn Vcrsuch wurde die antimikrobielle Wirksamkeit des in Beispiel 16 erhaltenen Polyurethan- 
strangs iiberpriifl. Uin nnhaficndcs Silbernitrat zu entfernen, wurde der Strang zunachst Shin destillierteni Wasser ge- 5 
ruhrt, anschlietiend mehrmals mil Wasser gespiilt und emeutzweimal je 2 h mit Wasser nachbehandelt. Die mit dem Bio- 
test erhaltenen Wuchstumskurvcn sind in Fig. 4 dargestellt. Dabei zeigt die Reihe 1 die Ergebnisse, die mit dem nach- 
triiglich mit Silberionen belegten Polyurethanstrang erhalten wurden. Reihe 2 zeigt die Ergebnisse fur einen Strang, der 
mil metallischem Silber belegt war. Wahrend bei dem mil Silberionen belegten Strang eine deutliche Verlangsamung des 
BaktcrienwachsiLims beobachiet werden konnte, trat bei dem mit einem konventionellen silberhaltigen Polyurethan- to 
Strang durchgefuhrtcn 'lest eine deutlich geringere Verzogerung des Bakterienwachstums auf. Bei der Interpretation der 
Messergebnisse muss insbesondere die sehr niedrige Silberionenkonzentration von 0.22Gew.-% beim nachtraglich mit 
Silberionen helegten Polyurethanstrang (Reihe 1) herucksichtigf. werden. 

[0094| In einer weiteren Versuchsreihe wurde ein Polyurethanstrang verwendet, der eine groBere Menge an Silberio- 
nen umfafitc. Da/.u wurde der Polyurethanstrang wie in Beispiel 16 beschrieben mit einer Silberionenlosung behandelt, 15 
welche 45.76 nig Ag + in 50 ml enthielt. Die Ergebnisse des Biotests sind in Fig. 4b dargestellt. Reihe 1 zeigt dabei den 
nachtraglich mit Silberionen belegten Polyurethanstrang wahrend in Reihe 2 ein vergleichbarer Strang auf Basis von nie- 
tallischeni Silber dargestellt ist. In Reihe 1 ist eindeutig eine bakterizide Wirkung vorhanden, wahrend in Reihe 2 ledig- 
lich eine geringe bakteriostatische Wirkung erkennbar ist. Dieses Ergebnis zeigt eindeutig, dass bei einer hoheren nach- 
traglichen Silberbelegung eine hervorragende Wirksamkeit erreicht werden kann. 20 

Paten tans priic he 

1. Nanopartikel, unifassend einen Trager und ein den Trager umgebendes Coating, welches funktionelle Gruppen 
enthalt. die als Protonendonor oder als Elektronendonor wirken, wobei von zumindest einem Teil der funktionellen 25 
Gruppen NTetallioncn rcversibel gebunden sind. 

2. Nanopartikel naeh Anspruch 1, wobci die funktionelle Gruppc ausgcwahlt ist aus einer Gruppc die gcbildct ist 
aus -COOH, -COO-, -CON-. -CONH-, -CONH?, -SH, -SOH, -SO^H, -S0 3 H, -S-, -SO-, -SO,-, -NH,, -NOH, - 
N0 2 H. -Nil-, -NO-. -Oil. -O-. -SiOH. -Si(OH) 2 , -Si(OH) 3 , -SiO-. -Si(0-) 2 , -Si(0-) 3 , -PH-, -PH 2 -, -PO-, -POH-, - 



POH 2 , -P0 2 -, -PO.H-, -P0 2 H 2 , -PO3-, -PO3H-, -PO3H2, -PO4-, -PO4H, -P0 4 H 2 . 30 

3. Nanopartikel nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Coating von einem Poly mere n gebildet wird, das ein Molekul- 
gewicht von 100 bis 10 7 g/mol, vorzugsweise 500 bis 10 7 g/mol aufweist. ? 

4. Nanopartikel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Poly mere ein Polyalkylenpolyamin ist. tfc 

5. Nanopartikel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Polymere ein Polyalkylenpolyimin ist. ■«* 

6. Nanopartikel nach Anspruch 5, wobei das Polyalkylenpolyimin eine Struktur der Formel I aufweist, 35 




Formel I 1 

wobei R l , R 2 , R 3 , R 4 unabhangig voneinander bedeuten: 

-H, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, eine Arylgruppe mit 5 bis 20 Kohlenstoffatomen oder eine 
Aralkylgruppe mit 6 bis 20 KohlenstorYatonien; 

A, B unabhangig voneinander: 50 
-(CR 5 R 6 )-, -C(0)-0-, -C(OH -C(0)-N(R 5 )-, -S-, -S(O)-, -S(0>>-, -NCR 5 )-, -O-, -Si(R 7 R 8 )-0-, -P(R 5 )-, -P(O)-, - 
P(OH)-, -P(0) 2 -, -P(0)(OH)-, -P(0)(OH)-0-, -0-P(0) 2 -0-, 
wobei A und B in beliebiger Reihenfolge angeordnet sein konnen; 

C: -H, -CH 3 , -COOH, -CONHo, -SH, -SOIL -SO.H, -S0 3 H, -NH,, -NHOH, -OH, -SiH?OH, -SiH(OH>>, -Si(OH) 3 , - 

PH 2 , -P(0)H 2 , -PH(0)OH. -P(~0)(OH) 2 , -0-P(0)(OH) 2 ; : 55 

R 5 , R 6 : unabhangig voneinander H, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstottatomen; 

R 7 , R 8 : R 5 , R 6 , OR 5 , OR 6 ; 

in: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10; 

n: eine ganze Zahl. zwischen 0 und 10; 

o: eine ganze Zahl zwischen 0 und 1000; 60 

x: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10 7 ; 

y: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10 7 ; 

wobei x + y > 1 ; 

E: eine ubliche Endgruppe; 

R 9 , R 10 : -H, -(A m B n ) Q -C. 65 
7. Nanopartikel naeh Anspruch 6, wobei das Polyalkylenpolyimin weiter Struktureinheiten der Formel EE umfasst. 
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R 1 - 




Forniel II 

in der R l und R 2 die in Anspruch 6 angegebene Bedeutung aufweisen und z eine ganze Zahl zwischen 0 und 10 7 ist. 

8. Nanopartikel nach Anspruch 6 oder 7, wobei das Polyalkylenpolyimin mit einem Vernetzer vernetzt. ist. 

9. Nanopartikel nach Anspruch 8, wobei der Vernetzer ausgewahlt ist. aus der Gruppe, die gebildet ist von (Poiy)al- 
kylenpolyhalogeniden, (Poly)alkylenglykolbisglycidylethem, Alkylencarbonaten, Harnstoff, monoethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren, niindestens zweibasischen gesattigten Carbonsauren oder Poly carbonsauren sowie deren 
Ester, Amide und Anhydride, Umsetzungsprodukte n von Poiyetherdiaminen, Alkylendiaminen, Polyalkylenpolya- 
minen, (Poly)alkylenglykolen, und deren Gemische mil monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Estem, 
Aniiden und Anhydriden, wobei die Umsetzungsprodukte niindestens zwei ethylenisch ungesattigteDoppelbindun- 
gen, Carbonsaureamid-, Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle Gruppe enthalten, niindestens zwei Aziridi- 
nogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte von Dicarbonsaureestern mit Ethylenimin. 

10. Nanopartikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der Trager aus einem anorganischen Material 
gebildet ist. 

1 1 . Nanopartikel nach Anspruch 10, wobei das anorganische Material ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die gebildet 
ist aus Ag, Au, Ni, Pd, Pt, Cr, Cu, Co, Rh, Ru, Ti, Sn, Al sowie deren Oxiden. 

12. Nanopartikel nach Anspruch 10 oder 11, wobei das anorganische Material SiC>2 ist. 

13. Nanopartikel nach Anspruch 12, wobei das SiO, in situ crzcugt worden ist. 

14. Nanopartikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das gebundene Metallion ein antimikrobiell 
wirksames Metallion ist. 

15. Nanopartikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Metallion ausgewahlt ist aus einer Gruppe 
die gebildet ist aus Ag(I), . . . (Bitte erganzen), insbesondere bevorzugt ein Ag(I)-Ion ist. 

16. Nanopartikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Nanopartikel entlang seiner langsten Aus- 
dehnung einen Durchmesser von 10 bis 500 nnu vorzugsweise 20 bis 100 nm aufweist. 

17. Nanopartikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Nanopartikel bezogen auf das Gewicht ei- 
nen Anteil von Metallionen berechnet als Metall von 0,02 bis 5%, vorzugsweise 0,1 bis 3% aufweist. 

18. Compound, umfassend eine Polymerniatrix, in welcher Nanopartikel gemaB einem der Ansprtiche 1 bis 17 ein- 
gebettet sind. 

19. Compound nach Anspruch 18, wobei die Polymermatrix aus einem thermoplastischen Kunststoff oder einem 
duroplastischen Kunststoff gebildet ist. 

20. Compound nach Anspruch 18 oder 19, wobei der thermoplastische Kunststoff ausgewahlt ist aus einer Gruppe, 
die gebildet ist aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polyuretlian, Polyester, Polyamid und Silicones ^ 

21. Compound nach Anspruch 18 oder 19, wobei der duroplastische Kunststoff ausgewahlt ist aus einer Gruppe, 
die gebildet ist aus Harnstoff-Fonnaldehydharzen, Meianiin-Foniialdehydharzen, Harnstoff-Glyoxalharzen. 

22. Verfahren zur Herstellung von Nanopartikeln nach einem der Anspruche 1 bis 17, wobei ein Trager mit einem 
Coating beschichtet wird, welches funktionelle GrupperT enthalt, die als Protonendonatoren oder Elektronendonato- 
ren wirken unter Erhalt eines gecoateten Tragers, und der gecoatete Trager mit Metallionen beladen wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, wobei der Trager in einem Losungsmittel suspendiert wird, das Coating in dem 
Losungsmittel gelost wird und der Trager mit dem Coating beschichtet wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 22 oder 23, wobei der Trager in situ in Gegenwart des gelosten Coatings 
erzeugt wird. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 24, wobei die Metallionen wahrend des Beschichtens des Tragers 
mit dem Coating zugegeben werden. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 25. wobei das Losungsmittel ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die 
gebildet. ist von Wasser, Alkoholen und deren Gemischen. 

27. Verfahren nach Anspruch 22, wobei der gecoatete Trager in einem ersten Losungsmittel suspendiert wird, die 
Metallionen in einem zweiten Losungsmittel gelost werden, das mit dem ersten Losungsmittel im Wesentlichen 
nicht mischbar ist, und zum Beladen die Metallionen von dem zweiten Losungsmittel in das erste Losungsmittel 
uberfuhrt werden. 

28. Verfahren zur Herstellung eines Compounds nach einem der Anspruche 18 bis 21, wobei Nanopartikel gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 17 in einen Kunststoff eingebracht. werden. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, wobei die Nanopartikel mechanisch in den Kunststoff eingearbeitet werden. 

30. Verfahren nach Anspruch 28, wobei die Nanopartikel wahrend der Herstellung des Kunststoffs in den Kunst- 
stoff einreagiert werden. 

31. Verfahren nach Anspruch 28, wobei eine Suspension der Nanopartikel in einem Losungsmittel erzeugt wird, 
die Suspension mit dem Kunststoff, welcher ggf. mit dem Losungsmittel verdunnt sein kann, vereinigt wird unter 
Erhalt. einer Mischung aus der das Losungsmittel entfernt wird. 

32. Verfahren nach Anspruch 31, wobei die Nanopartikel unter Einwirkung von Ultraschall suspendiert werden. 

33. Verfahren nach Anspruch 31 oder 32, wobei rasch ein erster Teil des Losungsmittel aus der Mischung entfernt 
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wird, in einem A us mutt, class die Viskositat der Mischung soweit erhoht wird, dass die Nanopartikel im Wesentli- 
^ chen nicht niehr uhsinkcn unil anschlicticnd das restliche Losungsmitiel entferni wird. 

34. Verfahren nach cincm der Pjicnianspriichc 31 bis 33, wobei wahrend des Verdampfens des Losungsmittels eine 
Temperatur von hi'vlisicns Xn"<\ wr/uiisueisc hochstens 50°C nicht uberschritten wird. 

35. Verfahren zur I vrMt lluru' v-iru-x < \ >ni|* Minds nach einem der Anspriiche IS bis 21, wobei ein gecoateter Trager, s 
der erhalten wird, indent cm rr.\-f itm cincm ( oating beschichtel wird, welches funktionelle Gruppen enthalt, die 

als Protonendonaiorcn . *U r ,iU I leksn -fK-rnV HKiioren wirken, in eine Polymer matrix eingebracht wird, die Polymer- 
matrix mil dem cinpcN.* i u-r ;w . '..leicn r .t^cr ggf. zu einer Form geformt wird, und der gecoatele Trager mil. Me- 
tallionen beladcn \\:r»l 

36. Werkstiick, besichef*l .ms i-uvm < . mj.Hifwl nach einem der Anspriiche 18 bis 21. 10 

37. Verwendung vvhi N.ir* ^ .irtiVt U- tuh cmkih der Anspriiche 1 bis 17 als antimikrobielles oder baktcriostatisches 
Agcns. 

I licr/.u 4 Scite(n) Zeichnungen 
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